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Probenahme von polychlorierten Dibenzofuranen (PCDF) und
polychlorierten Dibenzodioxinen (PCDD) in Abgasen mit einem
Adsorptionsverfahren

Dr. Werner Funcke und Heinz Linnemann,

Dr. Giinter Broker uhd Dr. Karl-Josef Geueke

Sampling of chlorinated dibenzofurans and dibenzodioxins
in flue gases by a new adsorption procedure

Summary

A method for sampling polychlorinated di-
benzofurans (PCDF) and dibenzodioxins
(PCDD) in flue gases from firing systems or
other industrial plants ist presented which is
marked by the collection of these substances on
a combination of quartz wool with a polymeric
organic adsorbant (XAD-2). The sampling pro-
cedure can be applied to waste gases with tem-
peratures of up to more than 1000°C, dust con-
centrations to approx. 1 g/m” and water con-
centrations of more than 300 g/m”. The relative
standard deviations from double measurements

and comparisons with familiar sampling proce-
dures for concentrations of PCDF/PCDD in the
flue gas between 2 and 0,02 ng (TE)/m3 (TEF
according to NATO/CCMS) are presented to
characterize the method. In addition, compera-
tive measurements in the PCDF/PCDD concen-
tration range below 0,1 ng (TE)/m” by two dif-
ferent persons and institutes are described. As is
shown, the procedure fulfills the requirements
of the relevant VDI guideline and can be used
for measurements to check compliance with the
PCDF/PCDD limit of 0,1 ng (TE)/m> in accor-
dance with the 17th ordinance to the Federal
Immission Control Law.
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1. Einleitung

In der Bundesrepublik Deutschland wurden in
den letzten Jahren vier verschiedene Probenah-
meverfahren fiir PCDF/D in Abgasen von Feue-
rungsanlagen soweit entwickelt und gepriift, da8
sie inzwischen als Griindrucke bzw. Entwiirfe
zu VDI-Richtlinien 3499 Blatt 1 bis 4 vorliegen
[1-4]. Die in den Blittern 1 bis 3 beschriebenen
Verfahrenskenngroen belegen eine gute Repro-
duzierbarkeit und Vergleichbarkeit der dort be-
schriebenen Methoden bei einer PCDF/D-Kon-
zentration von > 0,8 ng (TE)/m°. Fiir das

Blatt 2 wurden 1989/1990 entsprechende Ver--

fahrenskenngréfen auch im PCDF/D-Konzen-
trationsbereich von < 0,1 ng (TE)/m" ermittelt,
die in eine zu erstellende CEN-Norm einflieBen
konnen.

Die hier vorgestelite PCDF/D-Probenahmeappa-
ratur wurde 1987 mit dem Ziel konzipiert, das
Probenahme- und Analysenverfahren zu opti-
mieren bzw. zu vereinfachen; sie wurde 1988
erstmalig eingesetzt und bis 1991 weiter verbes-
sert. Dabei wurde sie im Rahmen von inzwi-
schen mehr als 400 Probenahmen an verschie-
~denen Anlagen mit PCDF/D-Abgaskonzentra-
tionen von 100 bis 0,005 ng (TE)/m” getestet
[5].

Die Ergebnisse eines Teils dieser Messungen
werden hier hinsichtlich folgender Aspekte vor-
gestellt: ‘

- PCDF/D-Verteilung in der Probenahmeap-
paratur;

- Bestimmung von PCDF/D-Durchbriichen
durch die Adsorptionseinheit; :

- Bestimmung von relativen Standardabwei-
chungen des Gesamtverfahrens aus Dop-
pelbestimmungen  bei  relativ.  hohen
PCDF/D-Ab§askonzentrationen von ca.
2 ng (TE)/m” und relativ niedriger% Kon-
zentrationen von ca. 0,02 ng (TE)/m>;

- Bestimmung von relativen Standardabwei-
chungen des Aufarbeitungs- und GC/MS-
Verfahrens bei relativ niedrigen PCDF/D-
Abgaskonzentrationen von ca.
0,1 ng (TE)/m>;

- Vergleichsmessungen des Verfahrens durch
ein Probenahme- und Analyseninstitut mit
einem herkémmlichen Verfahren gemif
VDI-Richtlinienentwurf 3499 Blatt 2 bei
relativ hohen und niedrigen PCDE/D-Ab-
gaskonzentrationen (2 ng (TE)/m3 bzw.

0,004 bis 0,1 ng (TE)/m3);

- Vergleichsmessungen des Verfahrens durch
zwei verschiedene Probenahme- und Ana-
lyseninstitute  bei  relativ  niedrigen
PCDF/D-Abgaskonzentrationen von
< 0,1 ng (TE)/m°.

2. Grundlagen des Verfahrens

Das MefB3gas wird gemidB VDI-Richtlinie 2066
[6] und 3499 Blatt 3 [3] unter isokinetischen
Bedingungen durch ein wassergekiihltes Ab-
saugrohr mit Glasinnenrohr abgesaugt und dann
zusammen mit dem anfallenden Kondensat iiber
eine Adsorptionseinheit geleitet, die aus einem
Feststoffadsorber besteht, dem zur Staubab-
scheidung ein gestopftes Quarzwattefilter vorge-
schaltet ist.

Den Aufbau der Apparatur zeigt Bild 1.

Im einzeinen besteht die Apparatur aus folgen-
den Teilen:

- Sonde: Ansaugdiise, Kriimmer aus Titan,
mit Insert aus Glas versehen, doppelmante-
liges Stiitzrohr zur Wasserkiihlung der
Sonde;

- PCDF/D-Sammelphase: Glaskartusche mit
Quarzwatte  gestopft,  vorbehandeltes
XAD-2, DO-Fritte; die Verbindung zur
Sonde erfolgt iiber Glasrohre mit gasdich-
ten, flexiblen Kugelschliffen;

- MeBgaskithler zur weitgehenden Entfer-
nung der Abgasfeuchte;

- Gasfordersystem mit Volumenbestimmung.

Nach der Probenahme wird in der Regel das
Glasinnenrohr des Absaugrohres entnommen
und verworfen, ebenso das ggf. aufgefangene
Kondensat. Beim Auftreten von Ablagerungen
im Glasinsert ist die gesonderte Untersuchung
des Sondenrohres notwendig, falls sich diese
nicht durch Spiilen mit z.B. Aceton entfernen
lassen.

Folgende Teilproben fallen somit an:

- ggf. Glasrohr des Absaugrohres oder
Spiillésung;

- staubbeladene Quarzwatte in einer Glas-
kartusche zusammen mit einem Feststoffad-
sorbens.
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Bild 1: Aufbau der Probenahmeapparatur
1.  Entnahmesonde (Titan) ' 10.  Saugpumpe
2. Kriimmer 11. Silicagel Trockenturm
3. Glasrohr 12. Gasuhr '
-4, gekiihltes Absaugrohr (Titan) TRg  Temperatur im Kamin
5. Glasverbindungsstiick TRg Temperatur an der Gasuhr
6. Quarzwattefilter .. - PR Druck im Kamin
7.  XAD-2 Harz }Ads“be‘emhe“ APR Differenzdruck im Kamin (dynamisch)
8. MeBgaskiihler AR  Rauchgasanalyse (CO5+05)
9. Regelventil
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Quarzwatte und Feststoffadsorbens werden ge-
meinsam extrahiert und fiir die Analyse aufge-
arbeitet.

Die Extraktion und Aufarbeitung des Glasrohres
sollte unter Beriicksichtigung mdglicher Sekun-
ddrkontaminationen nur im Einzelfall erfolgen.

Je nach Aufgabenstellung konnen Teilextrakte
fiir die Aufarbeltung und Analyse anderer Sub-
stanzen wie

- polycyclische aromatische Kohlenwasser-
stoffe (PAH)

- polychlorierte Biphenyle (PCB)

- polychlorierte Benzole (PCBz)

- polychlorierte Phenole (PCPh).

abgenommen werden.

Zusammen mit den PCDF/D konnen auch fol-
gende Substanzen erfafit und fiir die Analyse
aufgearbeitet werden:

- polybromierte Dibenzofurane (PBDF)

- polybromierte Dibenzo(p)dioxine (PBDF)

-  polybromierte, polychlorierte Dibenzofu-
rane (PBCDF)

- polybromierte, polychlorierte Dibenzo(p)-
dioxine (PBCDD).

Abgesicherte Verfahrenskenngréen fiir diese
Substanzklassen liegen jedoch bisher nur zum
Teil vor.

3. Experimenteller Teil
3.1 Probenahme

Die PCDF/D-Probenahme wird hinsichtlich iso-
kinetischer Absaugung bzw. der Anordnung von
Saugpumpe, Trockenturm, Gasuhr und Ermitt-
lung von Abgasparametern analog zu [2, 6]
durchgefiihrt.

Vor jeder Probenahme wird das Glasinsert
(ca. 4 mm i.D.) im Absaugrohr gereinigt oder
emneuert und vorbehandeltes XAD-2 eingesetzt,
das mit 13C-markierten PCDF/D-Standards do-
tiert worden ist3 Bei Abgasstaubkonzentrationen
von > 1g/m° muB die Kartusche mit
Quarzwatte vergroBert oder ein Glaszyklon vor-
geschaltet werden. In Abhéngigkeit von der Ab-
gasgeschwindigkeit, der PCDF/D-Abgaskon-
zentration und den gewiinschten Nachweisgren-
zen filr die PCDF/D-Kongeneren wird ein
Absaugvolumenstrom von 0,5 bis 2 m”/h einge-
stellt. Unter Beriicksichtigung der Bestimmun-
gen gemiB 17. BImSchV [7] wird in der Regel

ein Probenahmezeitraum von mindestens 6 h
gewihlt.

Bei dem in den folgenden Ergebnistabellen ge-
nannten Probenehmer I handelt es sich um die

. GfA - Gesellschaft fiilr Arbeitsplatz- und Um-

weltanalytik GmbH, Otto-Hahn-StraBle 22,
4400 Miinster-Roxel, bei dem Probenchmer II
um die Landesanstalt fiir Immissionsschutz
NRW (LIS), Essen.

3.2 Aufarbeitung und Analyse

Bei der Probenahme fillt normalerweise nur die
mit Quarzwatte und XAD-2 gefiillte Glaskartu-
sche als zu analysierende Matrix an. Das
Glasinsert des Absaugrohres wird nur dann in
die Analyse mit einbezogen, wenn relativ starke
Staubablagerungen vorhanden sind. Eine derar-
tige Ablagerung wird meistens jedoch verhin-
dert bzw. minimiert durch einen geeigneten
Glasrohrinnendurchmesser und durch beim
Kiihlen des Rohres anfallendes Kondensat, das
den abgelagerten Staub in die nachgeschaltete
Glaskartusche spiilt. Die Extraktion der Sam-
melmatrix sowie die Aufarbeitung und Analyse
werden analog den Beschreibungen in [2]
durchgefiihrt.

Massenfragmentogramme der  Tetra-  bis
OctaCDF/D, wie sie fiir die Reingasprobe aus
einer Hausmiillverbrennungsanlage ermittelt
worden sind, finden sich in [2]. Folgende
GC/MS-Bedingungen wurden hierfiir gewihlt:

KAS-Injektion (Fa. Gerstel, Miilheim), 10 ul,
Losungsmittel: Toluol;  Trigergas: Helium,
135 kPa; GC-Sdule: 60 m x 0,25 mm, SP 2331,
0,2 um; Temperaturprogramm: 80°C 3 min
isotherm, mit 20°C/min auf 200°C 1 min iso-
therm, mit 4°C/min auf 250°C, 250°C 65 min
isotherm; Temperatur der transfer line: 250°C,
EI (70 eV), MID mode.

Wird bei relativ niedrigen PCDF/D-Abgaskon-
zentrationen das HRGC/HRMS-System (VG
Autospec bzw. VG Autospec Ultimat) einge-
setzt, so werden folgende Bedingungen ange-
wandt:

KAS-Injektion (Fa. Gerstel, Miilheim), 8 ul,
Losungsmittel: Toluol; GC-Sdule: 60m x
0,2 mm, SK 2331, 0,2 um; Trigergas: Helium,
180 kPa; Temperaturprogramm: 80°C 2 min
isotherm, mit 20°C/min auf 200°C, 200°C
1 min isotherm, mit 4°C/min auf 250°C, 250°C
70 min isotherm; Temperatur der transfer line:
250°C; Quellentemperatur: 250°C, Auflésung:
ca. 8.000; EI (60 V); Referenzsubstanz: PFK;

10 LIS-Berichte Nr. 109 (1993)



MID mode, bis zu 3 Massen pro Homologen-
gruppe, Setzen von Zeitfenstern.

Bei der GC-MS-Analyse werden 1,2,3,7,8- und
1,2,3,4,8-PentaCDF sowie 1,2,3,4,7,8- und
1,2,3,4,7,9-HexaCDF jeweils gemeinsam elu-
iert. Hingegen 1dBt sich das 2,3,7,8-TetraCDF
in- ausreichendem Mafle vom 1,2,6,9- und
2,3,4,8-TetraCDF abtrennen. Die gezeigte
Trennleistung kann auch nach {iber 200 bis 300
Injektionen aufrecht erhalten werden. Sie wird
jedoch  schneller reduziert, wenn die
PCDD/PCDF-Fraktionen nicht sauber aufgear-
beitet worden sind.

Bei einem Probenahmevolumen von 10 m3 kann
unter Einsatz eines HRGC/HRMS-Systems
(z.B. VG AutoSpec Ultimat) z.B. firr das
2,3,7,8-TetraCDD gle Nachweisgrenze von
0,0001 - 0,0005 ng/m” erreicht werden. Damit
konnen -Konzentrationen von 0,001 bis
0,005 ng/m” bestimmt werden, ohne daB dieser
.Wert von nicht nachgewiesenen PCDF/D-Kon-
generen entscheidend beeinflult wird. Die
PCDF/D-Blindwerte konnen in jedem  Fall
deutlich ur; einer" TE-Konzentranon von
0,001 ng/m> (bezogen auf 10 m> Probenahme-
volumen) gehalten werden.

Wird das 1,2,3,4-TetraCDD als Standard zum
Dotieren des XAD-2 verwendet, so sind Wie-
derfindungsraten von durchschnittlich 80 bis
90 % (bezogen auf 100 % clean up) zu beob-
achten.

4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 PCDF/D-Verteilung in der Probe-
nahmeapparatur nach dem Ad-
sorptionsverfahren

Zur Uberpriifung der Verteilung von PCDF/D
" innerhalb der Probenahmeapparatur sowie zur
Uberpriifung eventueller Durchbriiche durch die
Quarzwatte/XAD-2- Adsorbereinheit wurden
folgende Sammelphasen getrennt analysiert:

- Glasrohr des Absaugrohrs;

- Adsorbereinheit
(Quarzwatte/XAD-2-Kartusche);

- nach der Adsorbereinheit angefallenes
Kondensat;

- 2. XAD-2-Adsorber  (Kontroll-Kartusche
nach Kondensationsstrecke geschaltet).

Die in den Tabellen1 bis 6 ermittelten
PCDF/D-Anteile in den einzelnen Sammelpha-
sen _beziehen sich auf eine Absaugrate von
2m°/h bei einem Probenahmevolumen von

- GC/MS-Analyse wurde

ca. 10m> und einer Temperatur in der
Quarzwatte/XAD-2-Kartusche von 20°C. Die
mit dem MSD
(LRMS-System) durchgefiihrt. Die angegebenen
TE-Konzentrationen wurden gemi Tabelle 7
berechnet; die nicht nachgewiesenen Kongenere
wurden bei der Summenbildung nicht beriick-
sichtigt.

Die im Adsorber abgeschiedenen PCDF/D-An-
teile betragen fiir die Summe der PCDF/D iiber
99 %. Differenziert nach den Homologengrup-
pen ist ein Abfall der Abscheideleistung mit
steigendem Chlorierungsgrad der PCDF/D auf
bis zu 95 % beim OctaCDF festzustellen.

In den iibrigen Sammelmatrizes (Glasrohr, Kon-
densat und 2. XAD-2-Adsorber) wurden nur
sehr geringe und gegeniiber dem
1. XAD-2-Adsorber (Adsorptionseinheit) nicht
relevante PCDF/D-Anteile gefunden, die mit
dem Chlorierungsgrad leicht ansteigen (Bild 2).

4.2  Relative Standardabweichungen des
Gesamtverfahrens aus PCDF/D-Dop-
pelbestimmungen mit dem Adsorpti-
onsverfahren unter Beteiligung eines

Probenahme- und Analyseninstitutes

Zur Emmittlung der relativen Standardabwei-
chung des Gesamtverfahrens (Probenahme und
Analyse) wurden zwei Probenahmeapparaturen
nach dem Adsorptionsverfahren zeitgleich im
Abgas von Feuerungsanlagen mit relativ hohen
PCDF/D- Konzentranonen (8 MefBserien  bei ,
ca. 2ng (TE)/m® und bei relativ niedrigen
PCDF/D-Konzentrationen (5 MeB8serien  bei
ca. 0,02 ng (TE)/m"”) eingesetzt.

Die aus diesen Ergebnissen in den Tabellen 8
und 9 berechneten relativen Standardabwei-
chungen aus Doppelbestimmungen [5, 8] liegen
fir den PCDEF/D-Konzentrationsbereich von
ca. 2 ng (TE)/m® und 10 % bzw. im PCDF/D-
Konzentrationsbereich von ca. 0,02 ng (TE)/m’3
nur geringfiigig héher. Fiir einzelne Homolo-
gengruppen bzw. Kongenere fallen die Stan-
dardabweichungen etwas hoher aus, wobei die-
ser Trend im Konzentrationsbereich von
ca. 0,02 ng (TE)/m3 iiberproportional ansteigt.

Zu beriicksichtigen ist jedoch, daB die Stan-
dardabweichungen nicht nur zufillige Fehler
von Probenahme, Aufarbeitung und Analytik
beinhalten, sondern auch systematische Fehler
durch oOrtliche oder zeitliche Inhomogenitiiten
der PCDF/D-Konzentrationen im Kanalprofil
(Strihnenbildung), die trotz unmittelbar neben-
einanderliegender Sonden nicht auszuschlieBen
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10 + PCDF /D— Anteile im Sondenrohr

100 -

10+ PCDF /D~ Anteile im Kondensat (nach 1. XAD—2—Adsorber)
W und im 2. XAD-2-Adsorber

8+

61

41

Bild 2: Prozentuale PCDF/D-Anteile nach Homologengruppen differenziert im Glasrohr,
Quarzwatte/1. XAD-2-Adsorber, Kondensat und 2. XAD-2-Adsorber. Die Summen
der in allen Sammelphasen ermittelten PCDF/D-Konzentrationen entsprechen jeweils
100 %; Mittelwerte und Spannweiten werden aus 6 Probenahmen (s. Tabellen 1 bis
6) berechnet. :
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sind. Die hier dokumentierten Standardabwei-
chungen bei hoheren PCDF/D-Konzentrationen
liegen in einem Bereich, der auch fiir die in
[1-3] beschriebenen PCDF/D-Probenahmever-
fahren angegeben wird. Entsprechende relative
Standardabweichungen fiir den relativ niedrigen
PCDF/D-Konzentrationsbereich liegen nur fiir
das in [2], nicht jedoch fiir das in [1] und [3]
beschriebene Probenahmeverfahren vor.

4.3 Relative Standardabweichungen des

- Gesamtverfahrens aus PCDF/D-Dop-
pelbestimmungen mit dem Adsorpti-
onsverfahren unter Beteiligung von
zwei verschiedenen Probenahme- und

Analyseninstituten

Im Rahmen von 6 MeSBserien wurden zwei Pro-
benahmeapparaturen nach dem Adsorptionsver-
fahren (analog zu Kap. 4.2) durch zwei ver-
schiedene Probenahme- und Analyseninstitute
zeitgleich im Abgas einer Feuerungsanlage mit
relativ.  niedrigen DF/D-Konzentrationen
(0,03 bis 0,1 ng (TE)/m>) eingesetzt.

Die relativen Standardabweichungen aus diesen
Doppelbestimmungen in Tabelle 10 liegen mit
ca.20 % fir die Summe der Tetra- bis
OctaCDF/D bzw. fiir die TE-Werte (nach BGA
oder NATO/CCMS) in dem Bereich, der in Ta-
belle 9 unter Beteiligung eines einzigen Probe-
nahme- und Analyseninstitutes angegeben ist.
Fir einzelne Homologengruppen oder Konge-
nere sind die in Tabelle 10 wiedergegebenen
Streuungen zum Teil geringer als die entspre-
chenden Werte in Tabelle 9.

4.4 Relative Standardabweichungen fir
wiederholte PCDF/D-Aufarbeitungen

und Analysen

Zur Abschitzung des Einflusses der Reprodu-
zierbarkeit von Aufarbeitung und GC/MS-Ana-
lysenschritt auf die Genauigkeit des Gesamtver-
fahrens wurden 4 Aufarbeitungen und Analysen
mit  geringen  Extraktanteilen fir die
2. Aufarbeitung jeweils einmal wiederholt. Die
Ergebnisse sind Tabelle 11 zusammengefaf}t.

Die in Tabelle 11 aufgefiihrten relativen Stan-
dardabweichungen fiir den relativ niedrigen
PCDF/D-Konzentrationsbereich von ca.
0,07 ng/m” TE entsprechen z.T. fiir die Einzel-
substanzen etwa den Standardabweichungen aus
Doppelbestimmungen des Gesamtverfahrens in
den Tabellen 8 bzw. 9. Damit wird gezeigt, da3
der Aufarbeitung und Analytik ein bedeutender
Anteil an der relativen Standardabweichung des

Gesamtverfahrens (Probenahme, Aufarbeitung
und Analytik) zukommen kann.

4.5 Vergleich des Adsorptionsverfahrens

mit dem Filter/Kihler-Verfahren

Das Adsorptionsverfahren wurde von einem
Probenahme- und Analyseninstitut mit dem in
[2] beschriebenen Filter/Kondensationsverfahren
im Rahmen von 5 MeBserien bei relativ hohen
und im Rahmen von ebenfalls 5 MeBserien bei °
relativ niedrigen PCDF/D-Abgaskonzentratio-
nen verglichen.

Die Ergebnisse in den Tabellen 12 bis 16 und in
Bild 3 bei hoheren, PCDF/D-Konzentrationen
von ca. 1 ng (TE)/m3 zeigen die beste Uberein-
stimmung. '

Bei den niedrigeren, in den Tabellen 17 bis 21
sowie in Bild 4 dargestellten PCDF/D-Konzen-
trationen von ca. 2 ng (TE)/m? treten z.T. et-
was grofere Abweichungen auf. Die hochsten
Abweichungen bei den HeptaCDF und Te-
traCDD sind nicht real, da deren Summenwerte
stark von nicht nachgewiesenen Kongeneren be-
einfluBt werden. Die in den beiden Bildern 3
und 4 gezeigten relativen PCDF/D-Konzentrati-
onsunterschiede liegen etwa im Bereich der re-
lativen Standardabweichungen aus Doppelbe-
stimmungen fiir die entsprechenden PCDF/D-
Konzentrationsniveaus in den Tabellen 9, 10
und 11.

Der Vergleich der beiden unterschiedlichen
Probenahmeverfahren wurde unter Beteiligung
eines zweiten Probenahme- und Analyseninsti-
tuts wiederholt. Dazu wurden bei relativ niedri-
gen PCDF/D-Konzentrationen wihrend der
MeBserien mit dem Adsorptionsverfahren zeit-
gleich ein Filter/Kondensationsverfahren einge-
setzt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 22
bis 24 zusammengefat. Wie die Bilder 5 und 6
zeigen, sind die relativen Differenzen mit denen
in Bild 4 vergleichbar.

5. SchluBfolgerungen

Wie die vorgestellten Ergebnisse zeigen, eignet
sich das neue Probenahmeverfahren zur Erfas-
sung von PCDF/D in Abgasen, z.B. von Feue-
rungsanlagen. Samtliche Verfahrenskenngroen
gemif den Anforderungen der VDI-Richtlinien-
reihe 3499 liegen vor. Der PCDF/D-Grenzwert
der 17. BImSchV von 0,1 ng (TE)/m> ist mit
dem hier vorgestellten Verfahren mit ausrei-

- chend abgesicherter Qualitiit Gberpriifbar.
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Bild 3: Prozentuale Differenzen der mit dem Adsorptionsverfahren (Gerit A = 100 %) und
dem Filter/Kondensationsverfahren ermitteltelg PCDF/D-Konzentrationen bei
PCDF/D-Gehalten irn Abgas von ca. 1 ng (TE)/m”; Mittelwerte und Spannweiten aus
5 Doppelbestimmungen (Geriite A und B ein Probenahme- und Analyseninstitut)
100

—404
—60 4+
-804
-100
Summe Sunme Summe Sunme OctaCOF Summe Surmne Sunme Summe OctaCDD Summe
TetraCOF PentaCDF HaxaCOF HeptoCOF TetroCOD  PentoCDD HexaCDD HeptaCDD Tetra— h}lb
Bild 4: Prozentuale Differenzen der mit dem Adsorptionsverfahren (Gerdt A = 100 %) und
dem Filter/Kondensationsverfahren ermittelten DF/D-Konzentrationen bei

PCDF/D-Gehalten im Abgas von ca. 0,02 ng (TE)/m~; Mittelwerte und Spannweiten
aus 5 Doppelbestimmungen (Gerite A und B ein Probenahme- und Analyseninstitut)
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Bild 5:

Summe Sumne Surmme Summe OctaCOF Surme Sutme Summe Summe OctaCDO Surmme
TetraCOF  PentaCOF  HexaCDF  HeptaCOF ToroCOD  PentaCOD  HexoCDD  HeptaCOD T*‘_.}:)

Prozentuale Differenzen der mit dem Adsorptionsverfahren (Probenahme- und Analy-
seninstitut I) und dem Filter/Kondensationsverfahren (Probenahme- und Analysenin-
stitut II) ermittelteil PCDF/D-Konzentrationen bei PCDF/D-Gehalten im Abgas von
ca. 0,1 ng (TE)/m>; Mittelwerte (Saulen) und Spannweiten (senkrechte Striche) aus
3 Doppelbestimmungen (die nach dem Adsorptionsverfahren ermittelten PCDF/D-
Konzentrationen entsprechen 100 %) '

L | L ] 1

T I v v T =3
Summe Summe Summe Summe OctaCOF Summe Summe Summe Summe OctaCOD Summe
TetroCOF  PertoCOF  HexoCDF  HeptoCDF TetraCOD  PentoCOD  HexaCDO  HeptoCDD Tetro— h}B

Prozentuale Differenzen der mit dem Adsorptionsverfahren (Probenahme- und Analy-
seninstitut II) und dem Filter/Kondensationsverfahren (Probenahme- und Analysenin-
stitut II) ermittelten PCDF/D-Konzentrationen bei PCDF/D-Gehalten im Abgas von
ca. 0,1 ng ('I'E)/m3; Mittelwerte (Saulen) und Spannweiten (senkrechte Striche) aus
3 Doppelbestimmungen (die nach dem Adsorptionsverfahren ermittelten PCDF/D-
Konzentrationen entsprechen 100 %)
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Die hier vorgestellte Probenahmeapparatur weist
zusammenfassend folgende Vorteile auf:

Die Apparatur ist nahezu unabhingig von
der Abgastemperatur (bis iiber 1009°C),
vom Wassergehalt (bis iiber 309 g/m°) so-
wie Staubgehalt (bis ca. 1 g/m”) des Ab-
gases einsetzbar.

Eine einfache Handhabung der Probenah-
meapparatur vor Ort ist gegeben.

Netzmessungen sind mdglich.
Fiir das Auswechseln von Glassondenrohr

und Glaskartusche mit Staubfilter und Ad-
sorberharz fiir eine nachfolgende Messung

‘bendtigt man lediglich einige Minuten. Es

entfillt in der Regel das Reinigen der
Apparatur vor Ort (z.B. mit brennbaren
Losungsmitteln) nach einer erfolgten
Probenahme. Eine Sichtkontrolle des Son-
denrohres ist jedoch unerlaBlich.

Da die abgasberiihrten Oberflichen der
Probenahmeapparatur sich lediglich auf das
Glas-Sondenrohr und die Glaskartuschen
beschrinken und diese nach jeder Probe-
nahme erneuert werden konnen, wird die
Moglichkeit einer Sekundirkontamination
weitgehend ausgeschaltet und der Blindwert
der  Apparatur %uf ein Minimum
(< 0,001 ng (TE)/m°) reduziert. '

Es ist in den meisten Fillen nur eine Sam-

melmatrix (Kartusche mit Staubfilter und

Adsorberharz) und in seltenen Fillen auch
das Sondenrohr fiir die Analyse zu beriick-
sichtigen.

Die Glaskartusche mit Staubfilter und Ad-
igrbens kann z.B. in mit

C-PCDF/D-Standards  dotierter Form
vom Analysenlabor bereitgestellt werden;
ein Dotieren der Apparatur vor Ort ist
nicht mehr erfordefrlich; die Wiederfin-
dungsraten der 3C-PCDF/D-Standards
nach der Probenahme liegen mit durch-
schnittlich 90%  z.B. - fir das

'1,2,3,4-TetraCDD relativ hoch.

Der zeitliche Aufwand . fiir die Vor- und
Nachbereitung der Probenahme verringert
sich und damit auch die Probenahmekosten.

Vergleichsmessungen mit dem in der .

VDI-Richtlinie 3499 Blatt 2 beschriebenen

Probenahmeverfahren ergaben gute Uber-
einstimmungen.

Die Analysenkosten verringern sich eben-
falls, da der Extrakt meistens nur aus einer
Sammelphase hergestellt werden muB.

SchlieBlich ist darauf hinzuweisen, daB8 mit die-
ser Apparatur nicht nur PCDF/D, sondern auch
folgende weitere, relativ unpolare Substanzen
vergleichbarer Fliichtigkeit erfa3t werden kon-

nen:

polybromierte Dibenzofurane (PBDF)
polybromierte Dibenzo(p)dioxine (PBDD)
polybromierte/-chlorierte =~ Dibenzofurane
(PBCDF)

polybromierte/-chlorierte  Dibenzo(p)dio-
xine (PBCDD)

tri- bis decachlorierte Biphenyle (Tri- bis
DecaCB)

penta- und hexachlorierte Benzole (Penta-
und HexaCBz) ,
tri- bis pentachlorierte Phenole (Tri- bis
PentaCPh)

polychlorierte Naphthaline (PCN)
polycyclische aromatische Kohlenwasser-

stoffe (PAH).

Fiir diese Stoffklassen liegen jedoch bisher nur
zum Teil abgesicherte VerfahrenskenngroSen

vor.

6.
[1]

2]

[3]

Schrifttum

VDI-Richtlinie 3499, Blatt 1 (Entwurf):
"Messen von polychlorierten Dibenzodio-
xinen und -furanen im Rein- und Rohgas
von Feuerungsanlagen mit der Verdiin-
nungsmethode. Bestimmung in Filter-
staub, Kesselasche und in Schlacken".
Diisseldorf, 1990.

VDI-Richtlinie 3499, Blatt 2 (Entwurf):
"Messen von polychlorierten Dibenzodio-
xinen (PCDD) und Dibenzofuranen
(PCDF), Filter/Kiihlermethode". Diissel-
dorf, 1993.

VDI-Richtlinie 3499, Blatt 3 (Vorent-
wurf): "Messen von polychlorierten Di-
benzo(p)dioxinen und Dibenzofuranen an
industriellen Anlagen. = Kondensa-
‘tionsmethode - Gekiihltes Absaugrohr".
Diisseldorf, 1990.
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[4]

[5]

VDI-Richtlinie 3499, Blatt4 (Vorent-
wurf): "Messen von polychlorierten Di-
benzodioxinen (PCDD's) und poly-
chlorierten Dibenzofuranen (PCDF's) in
Emissionen von Verbrennungsanlagen
und bei anderen Verbrennungsprozessen.

. Polyurethan-Schaum-Adsorptionsmetho-

de. PUFP (Polyurethan-Foam-Plug)-Me-
thode". Diisseldorf, 1988.

AbschluBbericht der Gesellschaft fiir Ar-
beitsplatz- und Umweltanalytik mbH
(GfA), Miinster, fiir das Ministerium fiir
Umwelt, Raumordnung und Landwirt-
schaft des Landes NRW, Diisseldorf:
"Entwicklung eines vereinfachten Verfah-
rens zur Probenahme von polychlorierten
Dibenzofuranen und Dibenzo(p)dioxinen
in Emissionen industrieller Feuerungsan-
lagen". Das Verfahren wurde zum Patent

angemeldet.

[6]

[7]

(8]

VDI-Richtlinie 2066, Blatt 1: "Messen
von Partikeln. Staubmessungen in strd-
menden Gasen. Gravimetrische Bestim-
mung der Staubbeladung - Ubersicht -".
Disseldorf, 1975.

17. Verordnung zur Durchfithrung des
Bundes-Immissionsschutzgesetzes  (Ver-
ordnung iiber Verbrennungsanlagen fiir
Abfille und dhnliche brennbare Stoffe
- 17. BImSchV), Bundesgesetzblatt,
Teil 1, 2545 (1990).

VDI-Richtlinie 2449, Blatt 1: "Priifkrite-
rien von MeBverfahren; Datenblatt zur
Kennzeichnung von Analysenverfahren
fir Gas-Immissionsmessungen”. Diissel-
dorf, 1970.
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Tabelle 1: PCDF/D-Konzentration im Abgas, nach Sammelphasen der Probenahmeapparatur
(Adsorptionsverfahren) differenziert; MeBserie 1;
Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken, normiert auf 11 % O

Mefiserie 1
Probenbezeichnung: P1l.1 P 1.2 P 1.3 P 1.4
Matrix Glasrohr |Quarzwatte/|Kondensat|2. XAD-2-
1. XAD-2- Adsorber
‘ Adsorber
Probenehmer und Analysen-
institut : 1 1 I I
PCDF /PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF b 72,8 b b
Summe PentaCDF . b 40,4 0,20 0,16
Summe HexaCDF 0,09 18,1 0,17 0,09
Summe HeptaCDF 0,13 5,0 0,13 0,10
OctaCDF < 0,11 |< 0,8 < 0,12 |< 0,15
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,22 136,4 0,50 0,35
2378-TetraCDF < 0,006 2,62 < 0,007 (< 0,013
12378-/12348-PentaCDF2 < 0,015 3,76 0,021 0,017
23478-PentaCDF. < 0,015 1,91 0,019 0,009
123478-/123479-HexaCDF2 0,020 2,48 0,029 0,014
123678-HexaCDF 0,019 2,48 0,027 0,013
123789-HexaCDF < 0,010 0,24 < 0,012(< 0,009
234678-HexaCDF < 0,010 0,99 < 0,012 (< 0,009
1234678-HeptaCDF 0,134 3,84 0,132 0,103
1234789-HeptaCDF < 90,011 0,23 < 0,020|< 0,016
Summe TetraCDD b 6,6 b b
Summe PentaCDD b 6,0 b b
Summe HexaCDD b 4,4 b b
Summe HeptaCDD b 2,8 b b
OctaCDD < 0,04 3,1 < 0,13 (< 0,04
Summe Tetra- bis OctaCDD b 22,9 b b
2378-TetracCDD < 0,009 0,45 < 0,006(< 0,009
12378-PentaCDD < 0,006 0,86 < 0,009 (< 0,008
123478-HexaCDD < 0,013 0,29 < 0,013 (< 0,013
123678-HexaCDD < 0,013 0,40 < 0,013 |< 0,013
123789-HexaCDD < 0,013 0,69 < 0,013(< 0,013
1234678-HeptaCDD < 0,010 1,50 0,026|< 0,033
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,22 159,3 0,50 0,35
TE (BGA ) exkl. NWG 0,006 3,50 0,014 0,008
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,005 3,10 0,018 0,009

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a  an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
b  kein Kongener nachweisbar (die Nachwelsgrenze NWG entspricht der des 2378-substituierten
Chlorhomologen)
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Tabelle 2: PCDF/D-Konzentration im Abgas, nach Sammelphasen der Probenahmeapparatur
(Adsorptionsverfahren) differenziert; Mefserie 2;
Bezug: 0°C, 1.013 KiPa, trocken, normiert auf 11 % O

MeBserie 2
Probenbezeichnung P 2.1 P 2.2 P 2.3 P 2.4
. Matrix ' Glasrohr |Quarzwatte/|Kondengati2. XAD-2-
' 1. XAD-2- " |adsorber
Adsorber ’
Probenehmer und Analysen-
institut 1 1 I I
PCDF /PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF b 77,9 b b
Summe PentaCDF b 44,9 b b
Summe HexaCDF 0,13 19,4 b b
Summe HeptaCDF 0,15 4,8 0,06 0,07
OctaCDF < 0,24 < 0,4 < 0,22 |« 0,11
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,28 147,1 0,06 0,07
2378-TetraCDF < 0,009 2,83 < 0,005 |< 0,009
-12378-/12348-PentaCDF2 < 0,012 _ 4,16 < 0,006 ]|« 0,009
23478-PentaCDF < 0,012 2,07 |< 0,006|< 0,009
123478-/123479-HexaCDF2 0,013 2,65 < 0,015 |« 0,012
123678-HexaCDF . 0,016 2,69 < 0,015|< 0,012
123789-HexaCDF < 0,012 0,27 < 0,015 |< 0,012
234678-HexaCDF 0,037 0,96 < 0,015|< 0,012
1234678-HeptaCDF 0,146 3,79 0,062 0,066
1234789-HeptaCDF < 0,030 0,19 < 0,028« 0,023
Summe TetracCDD b . 6,8 b b
Summe PentaCDD b 6,5 b b
Summe HexaCDD b 4,9 b b
Summe HeptaCDD 0,09 2,9 b b
OctacCDD 0,10 2,8 0,09 |[< 0,09
Summe Tetra- bis OctaCDD 0,19 23,9 0,09 b
2378-TetraCDD < 0,006 0,50 < 0,010|< 0,003
12378-PentacCDD < 0,011 0,92 < 0,008 |< 0,004
123478-HexaCDD < 0,013 0,32 < 0,012 |< 0,009
123678-HexaCDD < 0,013 0,40 < 0,012« 0,009
123789-HexaCDD < 0,013 0,73 < 0,012 |< 0,009
1234678-HeptaCDD 0,042 1,52 0,014« 0,019
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,47 170,9 0,15 0,07
TE (BGA) exkl. NWG 0,009 3,77 0,001} 0,001
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,009 3,34 0,001 0,001

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a  an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
b  kein Kongener nachweisbar (die Nachweisgrenze NWG entspricht der des 2378-substituierten
Chlorhomologen) '
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Tabelle 3: PCDF/D-Konzentration im Abgas, nach Sammelphasen der Probenahmeapparatur
(Adsorptionsverfahren) differenziert; MeBserie 3;
Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken, normiert auf 11 % O

MefBserie I 3
Probenbezeichnung P 3.1 P 3.2 P 3.3 P 3.4
Matrix Glasrohr |[Quarzwatte/|Kondensat]2. XAD-2-
1. Xap-2- " |adsorber
Adsorber
Probenehmer und Analysen-
institut : _ I I I I
" PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF. b 77,7 0,20 b
Summe PentaCDF b 50,0 0,26 0,22
Summe HexaCDF b 20,3 0,12 0,09
Summe HeptaCDF 0,07 5,3 0,05 0,05
octaCDF < 0,18 (< 0,9 < 0,15 |< 0,13
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,07 153,3 0,63 0,36
2378~TetraCDF < 0,004 2,49 0,016« 0,008
12378-~/12348-PentaCDF2 < 0,005 4,44 0,027 0,024
23478-PentaCDF < 0,005 2,13 0,022 0,016
123478-/123479-HexaCDFa < 0,009 2,75 0,019 0,009
123678-HexaCDF < 0,009 2,81 0,021 0,012
123789-HexaCDF < 0,009 0,23 < 0,010|< 0,009
234678-HexaCDF < 0,009 1,08 < 0,010|< 0,009
1234678-HeptaCDF 0,069 4,17 0,050 0,054
1234789-HeptaCDF < 0,026 0,23 < 0,010|< 0,018
Summe TetraCDD b 7,3 b b
Summe PentaCDD b 8,7 b b
Summe HexaCDD b 6,8 b b
Summe HeptaCDD b 3,5 b b
OctaCDD < 0,06 2,0 < 0,04 (< 0,08
Summe Tetra- bis OctaCDD b 28,3 b b
2378-TetracCDD < 0,005 0,51 < 0,004 < 0,005
12378-PentaCDD < 0,006 1,17 |< 0,007|< 0,009
123478-HexaCDD < 0,007 0,46 < 0,010(< 0,010
123678-HexaCDD < 0,007 0,59 < 0,010(< 0,010
123789-~HexaCDD < 0,007 0,97 < 0,010(< 0,010
1234678-HeptaCDD < 0,012 1,79 < 0,010|< 0,009
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,07 181,6 0,63 0,36
TE (BGA) exkl. NWG 0,001 4,00 0,016 0,009
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,001 3,58 0,018 0,012

. Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a  an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
b kein Kongener nachweisbar (die Nachweisgrenze NWG entspricht der des 2378-substituierten
Chlorhomologen)
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Tabelle 4: PCDF/D-Konzen.tration im Abgas, nach Sammelphasen der Piobenahmeapparatur
(Adsorptionsverfahren) differenziert; MeBserie 4;
Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken, normiert auf 11 % O

MeBRserie : 4
Probenbezeichnung P 4.1 P 4.2 P 4.3 P 4.4
Matrix Glasrohr |Quarzwatte/|Kondensat|2. XAD-2-
1. Xap-2- '|Adsorber
Adsorber ’
Probenehmer und Analysen-
institut I I I I
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 0,08 76,5 b 0,07
Summe PentaCDF - 0,33 50,1 0,17 0,10
Summe HexaCDF 0,34 21,0 0,07 0,07
Summe HeptaCDF ' 0,04 4,9 0,09 0,01
OctaCDF 0,01 < 0,4 < 0,11 | 0,01
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,80 152,5 0,33 0,25
2378-TetraCDF 0,004 2,62 |< 0,005 0,003
12378-/12348-PentaCDF2 0,034 4,65 0,020 0,010
23478-PentaCDF 0,018 2,32 0,012 0,003
123478-/123479~-HexaCDF2 0,049 2,95 0,017 0,011
123678-HexaCDF 0,052 2,97 0,018 0,009
123789-HexaCDF ’ 0,003 0,26 |< 0,008 0,001
234678-HexaCDF 0,013 1,06 |< 0,008 0,003
1234678-BeptaCDF 0,036 3,80 0,086 0,008
1234789-BeptaCDF 0,001 0,24 (< 0,027 0,001
Summe TetracCDD 0,02 7,7 b 0,01
Summe PentaCDD 0,09 8,3 b 0,02
Summe HexaCDD 0,15 6,6 b 0,01
Summe HeptaCDD 0,03 3,2 b 0,01
OctacDD ’ 0,05 2,1 < 0,12 0,01
Summe Tetra- bis OctaCDD 0,34 27,9 b 0,04
2378-TetracCDD 0,001 0,56 |< 0,006|< 0,001
12378-PentacCDD 0,016 1,21 |< 0,006 0,002
123478-HexaCDD 0,010 0,45 (< 0,008|< 0,002
123678-HexaCDD 0,014 0,57 |« 0,008|< 0,002
123789-HexaCDD 0,010 1,00 |< 0,008|< 0,002
1234678-HeptacCDD . 0,017 1,69 |< 0,016 0,003
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 1,14 180,4 0,33 0,29
TE (BGA) exkl. NWG 0,032 4,12 0,009. 0,009
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,036 3,80 . 0,011 0,009

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere

b  kein Kongener nachweisbar (die Nachweisgrenze NWG entspricht der des 2378-substituierten
Chlorhomologen)
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Tabelle 5: ~ PCDF/D-Konzentration im Abgas, nach Sammelphasen der Probenahmeapparatur
(Adsorptionsverfahren) differenziert; MeBserie 5;
Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken, normiert auf 11 % O,

MeBserie ’ s
Probenbezeichnung P 5.1 P 5.2 P 5.3 P 5.4
Matrix Glasrohr |Quarzwatte/|Kondensatf2. XAD-2-
1. XaD-2- Adsorber
Adsorber
Probenehmer und Analysen—
institut I I I I
PCDF/PCDD : ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF b 75,2 0,25 0,16
Summe PentaCDF - 0,06 41,1 0,50 0,29
Summe HexaCDF 0,08 19,8 0,38 0,11
Summe HeptaCDF 0,11 5,2 0,36 . 0,08
OctaCDF < 0,07 1,1 < 0,20 < 0,07
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,25 142,3 1,49 0,61
2378-TetraCDF < 0,005 2,70 0,012 0,006
12378-/12348-PentaCDF& 0,010 3,84 0,052 0,027
23478-PentaCDF 0,011 1,91 0,037 0,014
123478-/123479-HexaCDF2 0,015 2,72 0,054 0,018
123678-HexaCDF 0,013 2,72 0,055 0,018
123789~HexaCDF < 0,006 0,20 < 0,009 (< 0,005
234678-HexaCDF 0,010 0,97 0,019 |< 0,005
1234678-HeptaCDF 0,110 3,99 0,311 0,053
1234789-HeptaCDF < 0,011 0,24 < 0,036 (< 0,007
Summe TetraCDD b 6,3 b b
Summe PentaCDD b 6,2 0,06 b
Summe HexaCDD b 4,4 0,10 b
Summe HeptaCDD b 3,1 0,09 b
OctacCDD < 0,09 2,8 0,23 < 0,06
Summe Tetra- bis OctaCDD b 22,8 0,48 b
2378-TetracCDD < 0,005 0,46 < 0,004 (< 0,004
12378-PentacCDD < 0,004 0,81 < 0,011 (< 0,005
123478-HexaCDD < 0,007 0,27 < 0,014 (< 0,008
123678-HexaCDD < 0,007 0,35 < 0,014 (< 0,008
123789~HexaCDD < 0,007 0,58 < 0,014 (< 0,008
1234678-HeptaCbD < 0,007 1,57 0,052 |« 0,006
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,25 165,1 1,97 0,61
TE (BGA) exkl. NWG 0,008( 3,59 0,037 0,014
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,011 3,13 0,039 0,013

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a  an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
b  kein Kongener nachweisbar (d1e Nachwelsgrenze NWG entspricht der des 2378-substituierten
Chlorhomologen)
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Tabelle 6: PCDF/D-Konzentration im Abgas, nach Sammelphasen der Probenahmeapparatur
(Adsorptionsverfahren) differenziert; MeBserie 6;
Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken, normiert auf 11 % O,
Melserie 6
Probenbezeichnung P 6.1 P 6.2 P 6.3 P 6.4
Matrix Glasrohr [Quarzwatte/|Kondensat|2. XAD-2-
1. XAD-2- ' ' |Aadsorber
Adsorber
Probenehmer und Analysen-
institut I I I I
PCDF /PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 0,04 81,0 0,01 0,02
Summe PentaCDF 0,09 41,7 0,03 0,03
Summe HexaCDF 0,13 19,8 0,03 0,03
Summe HeptaCDF 0,03 5,4 b 0,01
OctaCDF < 0,01 0,7 < 0,01 < 0,01
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,29 148,6 0,07 0,09
2378-TetraCDF 0,002 2,76 0,001 0,001
12378-/12348-PentaCDF2 0,010 4,08 0,003 0,003
23478-PentaCDF 0,007 2,05 0,002 0,002
123478-/123479-HexaCDF2a 0,019 2,71 0,005 0,005
123678~HexaCDF 0,019 2,67 0,006 0,004
123789-~HexaCDF 0,002 0,20 0,001 (< 0,001
234678-HexaCDF 0,007, 0,90 0,002 0,002
1234678-HeptaCDF 0,020 4,11 0,005 0,008
1234789-HeptaCDF 0,001 0,26 (< 0,001 (<« 0,001
Summe TetraCDD b 7.0 b b
Summe PentaCDD 0,02 6,3 0,01 0,01
Summe HexaCDD 0,05 4,8 0,01 0,01
Summe HeptaCDD 0,02 3,2 0,01 b
OctacCDD 0,04 2,6 0,01 0,01
Summe Tetra- bis OctaCDD 0,13 23,9 0,04 0,03
2378-TetraCDD < 0,001 0,48 (< 0,001 (< 0,001
12378-PentaCDD 0,004 0,84 0,001 0,001
123478-HexaCDD 0,004 0,31 (< 0,003 0,001
123678=HexaCDD 0,005 0,43 |< 0,003 0,001
123789-HexaCDD 0,005 0,60 (< 0,003 0,001
1234678-HeptaCDD 0,012 1,70 0,004 0,002
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,42 172,5 0,11 0,12
TE (BGA) exkl. NWG 0,012 3,73 0,003 0,003
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,013 3,25 0,003 0,003

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a  an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
b kein Kongener nachweisbar (die Nachweisgrenze NWG entspricht der des 2378-substituierten
Chlorhomologen)
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Tabelle 7: 2,3,7,8-TetraCDD-Toxizitatsiquivalent-Faktoren (TEF) nach Vorschligen des
BGA, Berlin, und der NATO/CCMS

PCDF/D BGA NATO/CCMS
1984 1988
PCDF
Summe TetraCDF 0,01 0
Summe PentaCDF 0,01 0
Summe HexaCDF 0,01 0
Summe HeptaCDF 0,001 0
2,3,7,8-TetraCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8~PentaCDF 0,1 0,08
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,1 0,Ss
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,1
) 1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01 0,01
OctaCDF 0,001 0,001
PCDD
Summe TetraCDD 0,01 0
Summe PentacCDD 0,01 0
Summe  HexaCDD 0,01 0
Summe HeptaCDD 0,001 0
2,3,7,8-TetraCDD 1,0 1,0
1,2,3,7,8-PentaCDD 0,1 0,Ss
1,2,3,4,7,8~-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01 0,01
OctacCDD 0,001 0,001

Der TE-Wert einer Probe errechnet sich, indem die jeweilige Konzentration mit dem zugehdrigen
TEF multipliziert und die Produkte addiert werden. Zu beachten ist, da8 bei der Ermittlung des
TE-Wertes nach BGA die berechneten Summenwerte nicht die 2378-Cl-substituierten Kongenere
der jeweiligen Homologengruppe enthalten.
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" Tabelle 8: Mittelwerte (%) sowie absolute und relative Standardabweichungen (s bzw. Spe))
' des Gesamtverfahrens (Probenahme mit dem Adsorptionsverfahren, Aufarbeitung
und Analytik durch ein Probenahme- -und Analyseninstitut) aus bis zu

8 Doppelbestimmungen fiir relativ hohe PCDF/D-Konzentrationen

GrofBe % s Srel n
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3 %

Summe TetraCDF 40,7 3,6 9 8
Summe PentaCDF 27,0 3,3 12 8
Summe HexaCDF 12,1 1,1 9 8
Summe HeptaCDF 4,0 0,5 13 8
OctacCDF 0,6 0,3 S0 S
Summe Tetra- bis OctaCDF 84,4 7.1 8 8
2378~TetraCDF 1,54 0,17 11 8
12378-/12348-PentaCDF2 2,63 0,30 11 8 .
23478-PentaCDF 1,32 0,19 14 8
123478-/123479-HexaCDF2 1,71 0,17 10 8
123678-HexaCDF 1,74 0,18 10 8
123789-HexaCDF . 0,16 0,04 25 8
234678~HexaCDF 0,72 |. 0,06 8 8
1234678-HeptaCDF 3,04 0,38 13 8
1234789-HeptaCDF 0,21 0,06 29 8
Summe TetraCDD 3,6 0,4 11 8
Summe PentaCDD 3,9 0,6 1s 8
Summe HexaCDD 3,1 0,5 16 8
Summe HeptaCDD 2,4 0,3 13 8
OctacCDD 3,0 0,4 13 8
Summe Tetra- bis OctaCDD 16,0 1,6 10 8
2378-TetraCDD 0,28 0,03 11 8
12378-PentacCDD 0,62 0,06 10 8
123478-HexaCDD 0,21 0,04 19 8
123678-HexaCDD 0,28 0,03 11 8
123789-HexaCDD 0,40 0,03 8 8
1234678-HeptaCDD 1,26 0,12 10 8
Summe Tetra- bis OctaCDF/D| 100,4 8,5 8 8
TE (BGA) exkl. NWG - 2,25 0,22 10 8
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 2,11 0,22 10 8

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicimt trennbare Isomere
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Tabelle 9: Mittelwerte (X) sowie absolute und relative Standardabweichungen (s bzw. Sy}
des Gesamtverfahrens (Probenahme mit dem Adsorptionsverfahren, Aufarbeitung
und Analytik durch ein Probenahme- und Analyseninstitut) aus bis zu
5 Doppelbestimmungen fiir relativ niedrige PCDF/D-Konzentrationen

GréBe x s Srel 'n
PCDF /PCDD ng/m3 ng/m3 %

Summe TetraCDF 0,140 0,095 .68 5
Summe PentaCDF 0,189 0,060 32 -
Summe HexaCDF 0,142 0,054 38 5
Summe HeptaCDF 0,070 0,029 41 S
OctaCDF : 0,034 0,024 71 3
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,575 0,106 18 5
2378-TetraCDF : 0,0122 0,0082 67 s
12378-/12348-PentaCDF2 0,0233 0,0099 42 5
23478-PentaCDF 0,0119 0,0007 6 5
123478-/123479-HexaCDF2 0,0351 0,0131 37 5
123678~-HexaCDF 0,0162 0,0061 38 5
123789-HexaCDF 0,0026 0,0006 23 5
234678-HexaCDF 0,0069 0,0038 55 5
1234678-HeptaCDF 0,0487 0,0194 40 5
1234789-HeptaCDF 0,0051 0,0028 55 4
Summe TetraCDD 0,022 0,013 59 5
Summe PentaCDD 0,032 0,006 19 5
Summe HexaCDD 0,030 0,016 53 5
Summe HeptaCDD - 0,010 0,005 50 5
OctacCDD 0,019 0,004 21 5
Summe Tetra- bis OctaCDD 0,113 0,022 19 5
2378-TetraCDD 0,0025 | 0,0015 60 5
12378-PentaCDD 0,0050 0,0013 26 5
123478-HexaCDD .| 0,0020 0,0012 60 4
123678-HexaCDD 0,0029 0,0013 45 5
123789-HexaCDD 0,0021 0,0017 81 5
1234678-HeptaCDD 0,0050 0,0025 50 5
Summe Tetra- bis OctaCDF/D| 0,688 0,096 14 5
TE (BGR) exkl. NWG 0,0195 | 0,0030 15 5
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,0208 0,0022 11 5

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 10: Miitelwerte (X) sowie absolute und relative Standardabweichungen (s bzw. s
des Gesamtverfahrens (Probenahme mit dem Adsorptionsverfahren, Aufarbeitung
und Analytik durch zwei verschiedene Institute) aus bis zu 6 Doppelbestimmungen
fir relativ niedrige PCDF/D-Konzentrationen

Gréfe x s 8rel J n
PCDF/PCDD rig/m3 ng/m3 %

Summe TetraCDF 1,47 0,15 10 6
Summe PentaCDF 1,10 0,31 28 6
Summe HexaCDF 0,45 0,13 29 6
Summe HeptaCDF 0,09 0,02 22 6
OctaCDF 0,01 < 0,01 < 100 5
Summe Tetra- bis OctaCDF 3,12 0,51 16 6
2378-TetraCDF 0,044 0,005 11 6
12378-/12348-PentaCDFa ' 0,090 0,030 33 6
23478-PentaCDF 0,047 0,010 21 6
123478-/123479-HexaCDF2 ‘0,056 0,020 36 6
123678-HexaCDF 0,059 0,020 34 6
123789-HexaCDF : 0,005 0,004 80 6
234678-HexaCDF 0,021 0,002 10 6
1234678-HeptaCDF 0,069 0,012 17 6
1234789-HeptaCDF 0,005 0,006 120 6
Summe TetraCDD 0,25 0,07 28 6
Summe PentaCDD - 0,27 0,04 18 6
Summe HexaCDD 0,38 0,11 29 6
Summe HeptaCDD ' 0,19 0,07 37 6
OctacCDD 0,13 0,05 38 6
Summe Tetra- bis OctaCDD- 1,22 0,23 19 6
2378-TetraCDD 0,004 0,001 25 6
12378-PentacCDD 0,016 0,003 19 6
123478-HexaCDD 0,008 0,002 25 6
123678-HexaCDD 0,017 0,004 24 6
123789-HexaCDD ' 0,013 0,004 31 ‘6
1234678-HeptaCDD 0,096 0,033 34 6
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 4,34 0,72 17 6
TE (BGA) exkl. NWG 0,079 0,015 19 6
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,064 0,014 22 6

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 11: Mittelwerte (32).' sowie absolute und relative Standardabweichungen (s bzw. s,?l)
aus bis zu 4 wiederholten Aufarbeitungen und GC/MS-Analysen fiir relativ
niedrige PCDF/D-Konzentrationen

Gréfe X 8 f8rel . n
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3 Y
Summe TetraCDF 1,35 0,05 4 4
Summe PentaCDF 1,20 0,11 9 4
Summe HexaCDF 0,51 0,04 8 4
Summe HeptaCDF 0,08 0,01 13 4
OctaCDF 0,02 0,04 200 3
Summe Tetra- bis OctaCDF 3,16 0,14 4 4
2378-TetraCDF 0,037 0,004 11 4
12378-/12348-PentaCDF2 0,098 0,014 14 4
23478-PentaCDF . 0,049 0,002 4 4
123478-/123479-HexaCDF2 0,065 0,003 5 4
- 123678-HexaCDF ' 0,067 0,007 10 4
123789-HexaCDF 0,007 0,001 14 4
234678-HexaCDF 0,022 0,002 9 4
1234678-HeptaCDF 0,064 0,004 6 4
1234789-HeptaCDF 0,004 - 0,001 25 -4
Summe TetraCDD 0,21 0,04 19 4
Summe PentaCDD 0,30 0,05 17 4
~ Summe HexaCDD 0,46 0,04 9 4
Summe HeptaCDD 0,20 ‘0,02 10 4
OctaCDD , 0,16 0,07 44 4
Summe Tetra- bis OctaCDD 1,33 0,12 9 4
2378-TetraCDD 0,005 0,001 20 4
12378=-PentaCDD 0,018 0,001 6 4
123478-HexaCDD 0,010 0,002 20 4
123678-HexaCDD 0,020 0,002 10 4
123789-~-HexaCDD 0,016 0,005 31 4
1234678-HeptaCDD 0,103 0,011 11 4
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 4,49 0,21 5 4
TE (BGA) exkl. NWG 0,084 0,004 S 4
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,070 0,003 4 4

Konzentrationsangaben bei Summenwerten berﬁqksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere

30 - LIS-Berichte Nr. 109 (1993)



Tabelle 12: Abgas mit relativ hoher PCDF/D-Konzentration; Mefserie 26; zeitgleiche Probe-
nahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorptionsver-
fahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

Mefserie 26
Probennummer P 26.1 P 23.2
Apparatur A ' B
Probenehmer u. Analysen-

institut 1 I
PCDF /PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 21,0 17,7
Summe PentaCDF 15,9 14,8
Summe HexaCDF 6,2 7,2
Summe HeptaCDF 2,7 2,8
OctaCDF 0,5 0,4
Summe Tetra- bis OctaCDF 46,3 42,9
2378-TetraCDF 0,70 0,74
12378-/12348-PentaCDFa ) 1,31 1,52
23478-PentaCDF ' ~ 0,77 0,84
123478-/123479-HexaCDF2 0,77 1,08
123678-HexaCDF 0,76 1,07
123789-HexaCDF 0,07 0,09
234678~-HexaCDF 0,44 0,52
1234678-HeptaCDF : : 2,06 2,08
1234789-HeptaCDF 0,12 0,13
Summe TetraCDD 1,8 1,4
Summe PentaCDD 2,0 1,9
Summe HexaCDD 1,6 1,4
Summe HeptaCDD 1,4 1,8
OctaCDD 2,5 2,4
Summe Tetra- bis OctaCDD 9,3 9,0
2378-TetraCDD 0,10 0,12
12378-PentaCDD 0,30 0,36
123478-HexaCDD . - 0,10 0,09
123678-HexaCDD 0,14 0,13
123789-HexaCDD 0,13 0,08
1234678-HeptaCDD 0,76 0,96
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 55,6 51,9
TE (BGA) exkl. NWG 1,11 1,18
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 1,05 1,20

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a | an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 13: Abgas mit relativ hoher PCDF/D-Konzentration; MeBserie 27; zeitgleiche Probe-
nahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorptlonsver-
fahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut; :

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

Mefiserie 27
Probennummer P 27.1 P 27.2
Apparatur A B
Probenehmer u. Analysen- -

institut I I
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 22,9 21,7
Summe PentaCDF 21,0 15,5
Summe HexaCDF 9,9 8,8
Summe HeptaCDF 2,9 3,8
OctaCDF . 0,5 0,6
Summe Tetra- bis OctaCDF 57,1 50,4
2378-TetraCDF 0,96 1,00
12378-/12348-PentaCDF2 1,92 1,70
23478-PentaCDF 1,12 0,81
123478-/123479-HexaCDF2 1,34 1,39
123678-HexaCDF : 1,39 1,42
123789~HexaCDF 0,11 0,13
234678-HexaCDF ' 0,63 0,58
1234678~HeptaCDF 2,20 2,79
1234789-HeptaCDF 0,16 0,20
Summe TetraCDD 2,0 1,8
Summe PentaCDD 2,5 2,0
Summe HexaCDD 1,8 1,8
Summe HeptaCDD 1,8 2,0
OctacCDD 2,6 3,9
Summe Tetra- bis OctaCDD ‘ 10,8 11,5
2378-TetraCDD 0,16 0,16
12378-PentaCDD 0,41 0,39
123478-HexaCDD 0,12 0,13
123678-HexaCDD 0,17 . 0,18
123789-HexaCDD © 0,14 0,17
1234678-HeptaCDD 0,98 1,07
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 67,9 61,9
TE (BGA) exkl. NWG 1,54 1,43
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 1,54 1,39

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 14: Abgas mit relativ hoher PCDF/D-Konzentration; MeBserie 28; zeitgleiche Probe-
nahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorptionsver-
fahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

Mef3serie 28
Probennummer . P 28.1 P 28.2:
Apparatur A B
Probenehmer u. Analysen- -

institut I I
PCDF /PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF _ 16,5 24,2
Summe PentaCDF 21,1 17,3
Summe HexaCDF 8,4 8,1
Summe HeptaCDF 4,2 3,0
OctaCDF 0,4 0,5
Summe Tetra- bis OctaCDF 50,7 83,1
2378-TetraCDF 0,74 1,05
12378-/12348-PentaCDFa 2,12 1,71
23478-PentaCDF 1,18 0,93
123478-/123479-HexaCDF2 1,19 1,13
123678-HexaCDF 1,20 1,11
123789-HexaCDF o 0,11 0,11
234678-HexaCDF 0,50 0,52
1234678-HeptaCDF . 3,16 2,62
1234789-HeptaCDF 0,20 0,14
Summe TetraCDD 1,7 1,8
Summe PentaCDD 3,0 2,0
Summe HexaCDD 2,2 1,7
Summe HeptaCDD 1,8 1,8
OctacCDD 2,9 2,9
Summe Tetra- bis OctaCDD . . 11,5 10,3
2378-TetraCDD 0,15 0,16
12378-PentaCDD 0,54 0,37
123478-HexaCDD 0,14 0,12
123678-HexaCDD 0,20 0,16
123789-HexaCDD 0,19 0,15
1234678-HeptaCDD 0,90 0,99
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 62,2 63,4
TE (BGA) exkl. NWG 1,45 1,4
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 1,58 1,37

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigén nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 15: Abgas mit relativ hoher PCDF/D-Konzentration; MeBserie 29; zeitgleiche Probe-
nahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorptionsver-
fahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

MeBserie 29
Probennummer P 29.1 P 29.2.
Apparatur . A B
Probenehmer u. Analysen-
institut _ I I
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 17,9 16,1
Summe PentaCDF 11,1 11,0
Summe HexaCDF 4,7 5,5
Summe HeptaCDF 1,7 2,2
OctaCDF 0,3 0,4
Summe Tetra- bis OctaCDF 35,7 35,2
2378-TetraCDF 0,80 0,87
12378-/12348-PentaCDF2 1,16 1,31
23478-PentaCDF 0,61 - 0,63
123478-/123479-HexaCDF2 0,71 0,88
123678~-HexaCDF 0,70 0,93
123789-HexaCDF 0,07 0,09
. 234678-HexaCDF . 0,33 0,41
1234678-HeptaCDF 1,24 1,61
1234789~-HeptaCDF ) - 0,08 0,14
Summe TetraCDD 1,4 1,4
Summe PentaCDD 1,4 1,5
Summe HexaCDD 1,1 1,2
Summe HeptaCDD 1,2 1,6
OctacCDD 1,6 2,0
Summe Tetra- bis OctaCDD 6,7 7.7
2378-TetraCDD 0,12 0,13
12378-PentaCDD 0,27 0,31
123478-HexaCDD 0,07 0,07
123678-HexaCDD 0,10 0,13
123789-HexaCDD 0,10 0,12
1234678-HeptaCDD 0,67 0,92
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 42,4 42,9
TE (BGA) exkl. NWG 0,96 1,05
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,92 1,086

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a  an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 16: Abgas mit relativ hoher PCDF/D-Konzentration; Mefserie 30; zeitgleiche Probe-
nahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorptionsver-
fahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

Meflserie 30
Probennummer P 30.1 P 30;.2
Apparatur A B
Probenehmer u. Analysen-

institut I I
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 17,9 15,7
Summe PentaCDF 11,4 17,2
Summe HexaCDF 6,0 6,9
Summe HeptaCDF 3,3 4,6
OctaCDF 0,3 0,6
Summe Tetra- bis OctaCDF 39,0 45,1
2378-TetraCDF 0,93 0,69
12378-/12348-PentaCDF2 1,36 1,66
23478-PentaCDF 0,62 0,94
123478-/123479-HexaCDF2 0,95 0,93
123678-HexaCDF 1,04 0,94
123789-HexaCDF 0,10 0,09
234678-HexaCDF 0,43 0,59
1234678-HeptaCDF 2,36 3,22
1234789-HeptaCDF 0,21 0,30
Summe TetraCDD 1,5 1,5
Summe PentaCDD 1,7 2,5
Summe HexaCDD 1,6 2,1
Summe HeptaCDD 1,5 2,5
OctaCDD 2,7 4,2
Summe Tetra~ bis OctaCDD 8,9 12,7
2378-TetraCDD 0,14 0,13
12378-PentaCDD ) 0,36 0,44
123478-HexaCDD 0,11 0,14
123678-HexaCDD 0,17 0,20
123789-HexaCDD 0,19 0,19
1234678-HeptaCDD 0,82 1,32
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 47,9 57,8
TE (BGA) exkl. NWG 1,14 1,26
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 1,12 1,33

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 17: Abgas mit relativ niedriger PCDF/D-Konzentration; MeSserie 31; zeitgleich.e
Probenahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorpti-
onsverfahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

MeBserie 31
Probennummer P 31.1 P 31,2
Apparatur A B
Probenehmer u. Analysen- -

institut I I
PCDF /PCDD ng/m3' ng/m3
Summe TetraCDF ' 0,549 0,349
Summe PentaCDF 0,653 0,678
Summe HexaCDF 0,282 " 0,604
Summe HeptaCDF 0,110 0,246
OctaCDF 0,025 0,084
Summe Tetra- bis OctaCDF 1,619 1,961
2378-TetraCDF 0,0294 0,0263
12378~/12348-PentaCDF2 ) 0,0722 0,0771
23478-PentaCDF 0,0314 0,0457
123478-/123479-HexaCDF2 . 0,0491 0,1143
123678~HexaCDF - 0,0382 0,0732
123789~-HexaCDF 0,0037 0,0090
234678-HexaCDF 0,0120 0,0282
1234678-HeptaCDF 0,0975 | 0,1785
1234789-HeptaCDF X 0,0088 0,0143
Summe TetracCDD 0,075 0,057
Summe PentacCDD 0,098 0,125
Summe HexaCDD 0,088 0,134
Summe HeptaCDD 0,020 0,035
OctacbD 0,036 0,045
Summe Tetra- bis OctaCDD 0,317 0,396
2378-TetracDD : 0,0062 0,0059
12378-PentaCDD 0,0129 0,0216
123478-HexaCDD 0,0039 0,0087
123678-HexaCDD 0,0061 0,0118
123789-HexaCDD 0,0082 0,0103
1234678-HeptaCDD . 0,0103 0,0175
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 1,936 2,357
TE (BGA) exkl. NWG ' 0,0488 0,0660
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,0482 0,0738

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 18: "Abgas mit relativ niedriger PCDF/D-Konzentration; Mefserie 32; zeitgleiche
' Probenahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorpti-
onsverfahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;
Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

MefRserie 32
Probennummer P 32.1 P 32.2
Apparatur A B
Probenehmer u. Analysen-

institut I I
PCDF /PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 0,028 0,041
Summe PentaCDF 0,040 0,054
Summe HexaCDF 0,043 0,062
Summe HeptaCDF 0,040 0,041
OctaCDF 0,014 0,035
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,165 0,233
2378-TetraCDF 0,0028 0,0040
12378-/12348-PentaCDF2 0,0057 0,0066
23478-PentaCDF 0,0032 0,0036
123478-/123479-HexaCDF2 0,0122 0,0251
123678-HexaCDF 0,0047 0,0048
123789-HexaCDF 0,0010 0,0012
234678-HexaCDF 0,0024 0,0021
1234678-HeptaCDF 0,0260 . 0,0255
1234789-HeptaCDF o 0,0038 0,0041
Summe TetraCDD 0,007 0,007
Summe PentaCDD 0,008 0,010
Summe HexaCDD 0,010 0,010
Summe HeptaCDD 0,004 0,005
OctacDD 0,010 0,012
Summe Tetra- bis OctaCDD 0,039 0,044
2378-TetraCDD 0,0002 0,0007
12378-PentacCDD 0,0005 0,0014
123478-HexaCDD 0,0005 0,0006
123678-HexaCDD 0,0009 0,0009
123789-HexaCDD 0,0007 0,0006
1234678-HeptaCDD 0,0022 0,0024
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,204 0,277
TE (BGA) exkl. NWG 0,0050 0,0075
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,0052 0,0078

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a  an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 19: Abgas mit relativ niedriger PCDF/D-Konzentration; MeBserie 33; zeitgleiche
Probenahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorpti-
onsverfahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken '

MeRserie 33
Probennummer P 33.1 P 33.2
Apparatur _ A B
Probenehmer u. Analysen- '

institut I I
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF ‘ 0,026 0,040
Summe PentaCDF 0,028 0,036
Summe HexaCDF "0,021 0,021
.Summe HeptaCDF 0,021 0,007
OctaCDF 0,008 < 0,007
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,104 0,104
2378-TetraCDF 0,0021 0,0038
12378-/12348-PentaCDF2 ’ 0,0035 0,0045
23478-PentaCDF ' 0,0019 0,0032
123478-/123479-HexaCDF2 0,0033 0,0043
123678-HexaCDF 0,0031 0,0025
123789-HexaCDF 0,0005 0,0003
234678-HexaCDF 0,0017 0,0014
1234678~HeptaCDF 00,0150 0,0046
1234789-HeptaCDF ' 0,0015 0,0003
Summe TetraCDD -0,005 0,001
Summe PentaCDD 0,007 0,007
Summe HexaCDD 0,008 0,007
Summe HeptaCDD 0,003 0,003
OctacDD 0,012 0,008
Summe Tetra- bis OctacCDD 0,035 0,026
2378-TetraCDD 0,0002 0,0006
12378-PentacCDD 0,0006 0,0010
123478-HexaCDD 0,0004 0,0004
123678-HexaCDD 0,0007 0,0008
123789-HexaCDD 0,0006 0,0005
1234678-HeptaCDD 0,0021 0,0018
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,139 0,130
TE (BGA) exkl. NWG 0,0030 0,0038
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,0031 00,0044

‘Konz.entrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 20: Abgas mit relativ niedriger’ PCDF/D-Konzentration; MeBserie 34; zeitgleiche
Probenahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorpti-
onsverfahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

MefBlserie 34
Probennummer P 34.1 P 34.2
Apparatur A B
Probenehmer u. Analysen-

institut ‘ I I
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 0,033 0,069
Summe PentaCDF 0,028 0,042
Summe HexaCDF 0,029 0,043 -
Summe HeptaCDF 0,029 0,014
OctaCDF 0,015 < 0,021
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,134 0,168
2378-TetraCDF 0,0028 0,0047
12378-/12348-PentaCDF2 0,0036 0,0059
23478-PentaCDF 0,0022 0,0042
123478-/123479-HexaCDF2 0,0043 . 0,0060
123678-HexaCDF 0,0038 0,0037
123789-HexaCDF 0,0007 0,0018
234678-HexaCDF - 0,0028 0,0090
1234678-HeptaCDF 0,0216 0,0117
1234789-HeptaCDF 0,0017 < 0,0011
Summe TetraCDD 0,009 0,012
Summe PentaCDD 0,009 0,015
Summe HexaCDD 0,012 0,016
Summe HeptaCDD ' 0,006 0,009
OctacCDD 0,020 0,021
Summe Tetra- bis OctaCDD t 0,056 0,073
2378-TetraCDD 0,0002 0,0016
12378-PentaCDD 0,0005 0,0030
123478-HexaCDD . 0,0005 < 0,0008
123678-HexaCDD 0,0010 0,0025
123789-HexaCDD 0,0011 0,0016
1234678-HeptaCDD 0,0031 0,0061
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,190 0,241
TE (BGA) exkl. NWG '0,0038 0,0076
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,0037 0,0086

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 21: Abgas ‘mit relativ niedriger PCDF/D-Konzentration; MeBserie 35; zeitgleiche
Probenahme mit Apparatur A (Filter/Kondensationsverfahren) und B (Adsorpti-
onsverfahren) durch ein Probenahme- und Analyseninstitut; -

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

MeBserie - 35
Probennummer P 35.1 P 35.2
Apparatur . A B
Probenehmer u. Analysen-—

institut I I
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 0,016 0,032
Summe PentaCDF - 0,021 0,033
Summe HexaCDF 0,032 0,019
Summe HeptaCDF 0,039 0,011
OctacCDF 0,013 0,007
Summe Tetra- bis OctaCDF 0,121 0,102
2378-TetraCDF 0,0017 0,0033
12378-/12348~PentaCDF2 0,0027 0,0038
23478-PentaCDF : 0,0018 - 0,0027
123478-/123479-HexaCDF2 0,0111 | = 0,0038
123678-HexaCDF 0,0030 0,0025
123789-HexaCDF , 0,0010 0,0003
234678-HexaCDF 0,0017 0,0016
1234678-HeptaCDF 0,0242 0,0078
1234789-HeptaCDF _ 0,0045 - 0,0005
Summe TetraCDD 0,004 0,007
Summe PentaCDD 0,004 0,010
Summe HexaCDD 0,007 0,010
Summe HeptaCDD 0,003 0,004
OctacCDD 0,007 0,009
Summe Tetra- bis OctaCDD 0,025 0,040
2378-TetraCDD . 0,0002 0,0006
12378-PentaCDD 0,0003 0,0009
123478-HexaCDD 0,0003 0,0005
123678-HexaCDD 0,0006 0,0008
123789-HexaCDD - 0,0007 0,0007
1234678~-HeptaCDD 0,0015 0,0022
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 0,146 | 0,142
TE (BGA) exkl. NWG 0,0036 0,0037
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,0037 0,0041

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 22: Abgas mit relativ niedriger PCDF/D-Konzentration; MeBserie 23; zeitgleiche
Probenahme mit Apparatur A, B (Adsorptionsverfahren) und C (Filter/Konden-
sationsverfahren) durch zwei verschiedene Probenahme- und Analyseninstitute;
Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

Mefiserie 23
Probennummer P 23.1 P 23.2 P-23.3
Apparatur A B C
Probenehmer u. Analysen-
institut I II II
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 2,28 2,25 1,99
Summe PentaCDF 2,15 1,38 1,53
Summe HexaCDF 0,91 0,62 0,63
. Summe HeptaCDF 0,14 0,15 0,17
OctaCDF 0,01 0,01 0,02
Summe Tetra- bis OctaCDF 5,49 4,41 4,37
2378~TetraCDF 0,064 0,066 0,063
12378-/12348-PentaCDF2 0,195 0,111 0,124
23478-PentaCDF 0,088 0,058 0,069
123478-/123479-HexaCDF2 0,121 0,067 0,082
123678-HexaCDF - 0,132 0,080 0,078
123789-HexaCDF 0,014 0,004 0,004
234678-HexaCDF 0,035 0,031 0,037
1234678-HeptaCDF 0,107 0,112 0,125
1234789-HeptaCDF 0,006 0,007 0,009
Summe TetraCDD 0,25 0,35 0,35
Summe PentaCDD 0,32 0,30 0,31
Summe HexaCDD 0,56 0,35 0,39
Summe HeptaCDD 0,30 0,18 0,18
OctacCDD 0,20 0,11 0,11
Summe Tetra- bis OctaCDD 1,63 1,29 1,34
2378-TetraCDD 0,007 0,005 0,009
12378-PentaCDD 0,030 0,023 0,025
123478-HexaCDD 0,014 0,009 0,011
123678-HexaCDD 0,027 0,016 0,020
123789-HexaCDD 0,024 0,016 0,020
1234678-HeptaCDD 0,160 0,091 0,091
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 7,12 5,69 5,71
TE (BGA) exkl. NWG 0,142 0,103 0,111
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,122 0,082 0,095

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a

an der GC-Phase SP-2331 nichi trennbare Isomere
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Abgas mit relativ niedriger PCDF/D-Konzentration; MeBserie 24; zeitgleiche

Tabelle 23:

Probenahme mit Apparatur A, B (Adsorptionsverfahren) und C (Filter/Konden-

sationsverfahren) durch zwei verschiedene Probenahme- und Analyseninstitute;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken
MefBserie 24
Probennummer P 24.1 P 24.2 P-24.3
Apparatur A B C
Probenehmer u. Analysen-
institut I II TI
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 1,83 1,65 0,87
Summe PentaCDF 1,62 1,01 1,20
Summe HexaCDF 0,61 0,37 0,46
Summe HeptaCDF 0,08 0,10 0,12
OctaCDF . 0,03 0,01 0,01
Summe Tetra- bis OctaCDF 4,14 3,14 2,66
2378-TetraCDF 0,047 0,055 0,056
12378-/12348-PentaCDF2 0,130 0,089 0,103
23478-PentaCDF 0,061 0,058 0,064
123478-/123479-HexaCDF2 0,072 0,047 0,059
123678-HexaCDF 0,072 0,051 0,058
123789-HexaCDF 0,006 0,003 0,002
234678-HexaCDF 0,024 0,022 0,028
1234678-HeptaCDF 0,063 0,073 0,087
1234789-HeptaCDF 0,002 0,004 0,008
Summe TetraCDD 0,25 " 0,30 0,27
Summe PentaCDD 0,23 0,21 0,31
Summe HexaCDD 0,39 0,26 0,32
Summe HeptaCDD 0,24 0,14 0,15
OctacDD 0,11 0,09 0,10
Summe Tetra- bis OctacCDD 1,22 0,98 1,15
2378-TetraCDD 0,006 0,005 0,007
12378-PentaCDD 0,020 0,014 0,022
123478-HexaCDD 0,008 0,006 0,007
123678~HexaCDD 0,018 0,014 0,016
123789-HexaCDD 0,019 0,010 0,014
1234678~-HeptaCDD 0,123 0,067 0,075
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 5,36 4,12 3,81
TE (BGA) exkl. NWG 0,100 0,078 0,081
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,082 0,068 0,081

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a

an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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Tabelle 24: Abgas mit relativ niedriger PCDF/D-Konzentration; MeBserie 25; zeitgleiche
Probenahme mit Apparatur A, B (Adsorptionsverfahren) und C (Filter/Konden-
sationsverfahren) durch zwei verschiedene Probenahme- und Analyseninstitute;

Bezug: 0°C, 1.013 hPa, trocken

Mefserie 25

Probennummer P 25.1 25.2 P 25.3
Apparatur A B C
Probenehmer u. Analysen-

institut b g Ix Ix
PCDF/PCDD ng/m3 ng/m3 ng/m3
Summe TetraCDF 1,72 1,77 2,22
Summe PentaCDF 1,23 1,16 1,36
Summe HexaCDF 0,47 0,45 0,47
Summe HeptaCDF 0,07 0,10 0,10
OctaCDF 0,01 0,01 0,01
Summe Tetra- bis OctaCDF 3,50 3,50 4,15
2378-TetraCDF 0,047 0,061 0,055
12378-/12348-PentaCDF2 0,095 0,102 0,095
23478-PentaCDF 0,049 0,050 0,056
123478-/123479-HexaCDF? 0,060 0,051 0,055
123678~-HexaCDF 0,063 0,055 0,055
123789-HexaCDF 0,005 0,003 0,002
234678-HexaCDF 0,020 0,022 0,024
1234678~-HeptaCDF 0,056 0,078 0,075
1234789-HeptaCDF 0,003 0,004 0,004
Summe TetraCDD 0,20 0,22 0,34
Summe PentaCDD 0,27 0,26 0,22
Summe HexaCDD 0,42 0,34 0,30
Summe HeptaCDD 0,14 0,13 0,12
OctacCDD 0,14 0,08 0,08
Summe Tetra- bis OctaCDD 1,17 1,02 1,05
2378-TetraCDD 0,007 0,005 0,006
12378-PentaCDD 0,018 0,017 0,017
123478-HexaCDD 0,009 0,007 0,007
123678-HexaCDD 0,017 0,013 0,014
123789-HexaCDD 0,015 0,011 0,009
1234678-HeptaCDD 0,071 0,065 0,063
Summe Tetra- bis OctaCDF/D 4,67 4,51 5,21
TE (BGA) exkl. NWG 0,087 0,084 0,091
ITE (NATO/CCMS) exkl. NWG 0,070 0,067 0,070

Konzentrationsangaben bei Summenwerten beriicksichtigen nur nachgewiesene Kongenere.

a an der GC-Phase SP-2331 nicht trennbare Isomere
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